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論文内容要旨
 Theobjectiveofthisstudyw&stodevelopthenovelsynthesisme七hodoftheNi・b段sed
 n&noparticlesinliquiα一p豆ase.E££ectsof&dditivemetals(ZnanαCo)andsupportsontheir
 growもhmec蝕&nismwerealsostudied.・Asaresult,theNi-baseδnaRop&rticles(Ni・Zn
 n&noparticlesanαCoNialloyn段noP&rticles)weresuccess蝕Uysyn七hesizeαbyusing七henovel
 synthesisme撫。α,calledas“iiqui蕊ph段sereαuctive一αeposi七ionme七hod"asthe&pphc航ionof
 “1iquid-ph&sereduc七ionme七五od".
 First,1鼓&vestudiedもheselective〔iepositionan(it飯echaracterizationofNシZn
 nanoparticlesonthesur£aceofTiO2n&noparticles,withhighδispersionr&teand.thehigh
 supportingr髄e.Ni'Znnanop&rticleswi出thesizeof1-6nmwereseiecもivelydepositeαont}1e
 surf&ceof七hesupportm&terial,aH(itherewasno11&nop段r七iclesirrespecもivelyapart£orm七he
 TiO2sur£&ce.NiintheNi-Zn/TiO2nanocompositew&sassigne虚&smeもallic,&ltho腿ghtheir
 surfacewasoxiαizeαunαer&tmosphericcondition.Ont査1eotherha撮,ZnanαBin
 nanocompositewere£ormed&stheiroxid.e.Thec&t&1yticactivityofNi-Znnanoparticlesw&s
 promotedbytheselective〔ieposi七ionolltoTiO2sur£ace,siHceTiO2pl&y&nimport&ntrolein
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dispersion and stabilization of the nanoparticles. Also, the addition of Zn clearly promoted 
the hydrogenation activity of Ni, since the nanoparticle size was decreased with increasing 
the amount of Zn added, Ieading to increase in the total catalytic active surface area. 
 The growth Inechanism of the Ni-Zn/TiO･_ nanocomposite synthesized by the liquid-phase 
reductive-deposition method was also investigated. Ni-Zn nanoparticles were clearly grown 
 from nucleation sites on TiO･_ surface through the direct reduction of adsorbed Ni(AA)_･ by 
NaBH4. The number of nucleation site was increased by Zn addition, since the adsorbed 
 amount of Ni(AA)･_ was promoted. TiO･_ played an important role in dispersion and 
stabilization of the nanoparticles, and Zn was worked as restricting the growth of the 
nanoparticles. In addition, it was clearly demonstrated that the growth mechanism of the 
Ni-Zn nanoparticles was not basically influenced by Zn addition, since the activation energy of 
this reaction was not changed by the addition of Zn species. 
Next, CoNi "alloy" nanoparticles were prepared by the liquid-phase reduction method. Ni 
and Co in the synthesized nanoparticles was metallic, and both metals were co-existed in one 
nanoparticle. The ratio of Co/Ni in one nanoparticle showed good agreement with that of 
staltmg concentlatlon m the solution Thus CoNl "allo~' nanoparticles were successfully 
synthesized by this method. Crystallization and sintering of CoNi alloy nanoparticles 
promoted at -900~C and 400~C, respectively. The CoNi alloy nanoparticles had the high 
magnetic properties, and these magnetizations were almost the same as that of bulk Ni metal 
(c.a.50emu/g) after crystallization in spite of 5-10nm in size, and that the magnetization after 
sintering became much higher. 
CoNi alloy nanoparticles were also gradually aggregated after reduction of 30 min 
because of their high surface energy. Hence, CoNi alloy nanoparticles could be stabilized on 
the surface of various supports by using the liquid-phase reductive-deposition method. Ni and 
Co in the CoNij~~O._ nanocomposite were metallic, and both metals were co-existed in one 
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nanoparticle, although these ratios of Ni to Co were higher than that of initial concentration 
in the solution. The CoNi alloy nanoparticles were precipitated at cost of Ni(AA)2 and Co(AA)2 
on the Ti02 surface. Their growths were considered as preference at around the Ni-rich area 
due to the difference of reduction rate. On the other hand, Ni, Co and CoNi alloy nanoparticles 
were synthesized and stabilized on the various substrates such as Si02, Al203, Zr02 and 
BaTi03. There was no nanoparticle irrespectively apart form the surface of Ti02, Si02 and 
Al203 with large surface area. However, many nanoparticles were found apart from the 
surface of the substrate with small surface area (Zr02 and BaTi03). The loading limitation of 
the nanoparticles depended on the surface area, but was independent from the surface 
properties, although the adsorption of metal complexes depended on the isoelectric point of 
support materials. 
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 論文審査結果の要旨
 ナノ粒子は近年注目されており、特に触媒や磁性材料への応用が期待される機能性素材で
 ある。ところがナノ粒子はその高い表面活性のために、触媒としての使用中に凝集、凝結
 してしまい、その触媒活性を失うことがあり、このことがナノ粒子の実用化を阻む原因の
 ひとつになっている。一方、従来の触媒調製法(含浸法やイオン交換法等の手法)では、
 高分散、高担持の両方を満足することはできなかった。そこで、本研究では、液相還元法
 を基礎にした、Ni系ナノ粒子合成の新規手法の確立を目的とし、また生成機構と詳細なキ
 ャラクタリゼーション、さらには磁性材料への応用を目指したNi-Co合金ナノ粒子合成を
 も目的とし検討したものである。
 本論文は6章からなる。
 第1章は緒論で、Ni系ナノ粒子合成についてこれまでの研究を概括し、その触媒活性と
 サイズ、安定性等ナノ粒子の特性との関連について考察を加え、さらに安定性を維持する
 基本概念について詳述した。その結果として、全く新しいナノ粒子合成手法である、液相
 還元選択析出法の開発研究を目的とし、さらにNi系粒子の安定性の向上と生成機構解明、
 Co添加による合金粒子の合成をも目的とした。
 第2章はチタニアナノ粒子上へのNi-Znナノ粒子の液相還元選択析出法合成について述
 べている。その結果、担体のチタニア粒子を用いることにより凝集凝結を防.LI二できること、
 ZnによるNi成長抑制の効果が明らかとなり、1一オクテンの水素化反応活性は担体の使用、
 Zn添加による著しく向上したことを示した。さらに、Niは金属状態であるのに対し、Znや
 不純物のBは酸化物で存在することを明らかにした。
 第3章はNi-znナノ粒子の生成機構について述べている。FT-IR、xRD、TEM、xRF等の手
 法により、前駆錯体のNiアセチルアセトネートが最初にチタニア上に吸着し、その後表面
 上で還元を受け核生成、粒子成長が起こることを示した。すなわち、溶液内で粒子が生成
 して凝集によって担体上に析出したのではないこと、粒子数は核生成サイト数に依存する
 こと、Znは担体表面を改質してNi前駆体が吸着しやすくしている他Niナノ粒子同士の凝
 集をも防止していることなどが明らかとなった。
 第4章はNi-Coナノ合金粒子合成について述べている。Znは難還元性のためNi-Zn合金
 粒子は得られなかったが、Coを第二金属として添加し液相還元法を用いてNi-Zo合金ナノ
 粒子の合成に成功した。得られた合金ナノ粒子の磁性材料としての特性はNi単独のものよ
 り非常に優れていることがわかった。
 第5章はNi-Coナノ合金粒子を種々の担体に液相還元選択析出させた結果について述べ
 ている。通常の触媒で使われている担体の中でもチタニアには非常に高分散、高担持率で
 析出すること、それは吸着挙動で説明できるこ.と、さらには本液相還元選択析出法が多く
 の担体に応用できることなどを示した。
 第6章は結論であり、M系ナノ粒子の液相還元選択析出法についてまとめている。
 以上要するに本論文は、全く新しい材料合成手法である、Ni系ナノ粒子の液相還元選択析
 出法を開発し、その生成機構や特性を明らかにし、触媒調製条件を確立し、全く新しい触
 媒材料を創出したものであり、地球工学、材料工学と環境科学の発展に寄与するところが
 少なくない。
 よって,本論文は博士(学術)の学位論文として合格と認める。
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